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摘 要 采用 二 茶 碳 酰 二 肝 比 色 法 分 析 测 试 了 不 同 状态 的 304 不 锈 钢 样 品 在 自来水 环境 下 的 

Cr 溶出 规律 ， 并 对 样品 进行 了 微观 组 织 分 析 。 结 果 表 明 ， 不 同 状态 的 不 锈 钢材 料 中 Cre 溶 

出 量 差别 很 大 ， 材 料 中 的 球状 氧化 物 夹 杂 尺 寸 越 大 、 数 目 越 多 ， 对 应 的 Cr 溶出 量 越 高 。 采 

粉末 烧结 的 方法 在 金属 中 引入 Crz0; 夹 杂 和 Crs0;+Mn0; 复 合 夹杂 并 测试 Cre 的 溶出 规律 , 结 

果 显 示 Mn0: 的 添加 大 幅度 提高 了 Cre 的 溶出 量 ， 且 氧化 物 添加 量 越 多 ，Cre 溶出 量 越 大 。 证 

SE T Cr/Mn 复合 氧化 物 夹 杂 分 布 (尺寸 和 密度 ) 对 不 锈 钢 样 品 Cr 溶出 量 有 重要 影响 : 在 含 

Cl 的 水 环境 下 ，Cr/Mn 复合 氧化 物 夹 杂 既 是 Cr 来 源 ， 又 提供 了 氧化 剂 使 Cr 转化 为 Cr. 

这 表明 通过 控制 铸件 或 粉末 冶金 件 中 的 Cr/Mn 复合 氧化 物 夹 杂 的 尺寸 和 数目 , 可 大 幅度 降低 

材料 Cr 的 溶出 量 。 

关键 词 : 304 TER Cr” RAe Cr/Mn 复合 氧化 物 
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Effect of Inclusions on Corrosion Behavior and Metallic Ion Dissolution 


of Stainless Steel 304 in Simulated Tap Water 
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ABSTRACT 

Stainless steel 304 is being widely used as the pipe or tap for water supply, and the dissolution of 
Cr5 ions from materials into tap water is one of the critical indicators of safety assessment. In 
present work, stainless steel 304 specimens with different states, including pipe, bar, plate, casting, 
and powder metallurgical product, were soaked in simulated tap water for 22 days, and the 
concentration of Cr?' ions in the soaking solution was determined by the diphenylcarbazide 
method using a spectrophotometer V-1800PC. Metallography analysis was performed to observe 
the crystalline morphology, phase composition, and inclusion distribution of different 304 steel 


specimens. The results showed that the variations of the integrations of dissolved Cr^' ions with 
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soaking time were quite different for different specimens. Specimen with larger or more spherical 
inclusions generated more Cre” ions within the same period of soaking time, and the spherical 
inclusions were complex oxides with aggregation of Cr and Mn. Inclusions of Cr203 and 
Cr;03* MnO; were artificially introduced into metal by powder sintering method, and the results 
of Cr** ions dissolution shown that MnO;, worked as the oxidant, could accelerate the generation 
of Cr^* ions and that dissolved Cr ions increase with the content of Cr;O; and MnO, increasing. 
These results confirm that the inclusions of Cr/Mn complex oxides play important role in the 
dissolution of Cr^' ions from 304 stainless steel for they could supply Cr ions and the oxidant to 
transform Cr ions to Cr** ions in the Cl-contained solution. It can be inspired from these results 
that the Cr^* ions dissolution could be significantly decreased by controlling the density and size 
of Cr/Mn oxides inclusions. 
KEY WORDS Stainless steel 304, Hexavalent chromium, Inclusions, Cr/Mn complex oxides 
自来水 与 人 们 的 生活 息息相关 , 水 的 安全 性 也 受到 广泛 关注 。 除 了 环境 污染 引起 的 水 源 
污染 ， 自 来 水 的 输送 管道 网 的 污染 物 如 铁锈 、 污 垢 、4 重金 属 离子 溶出 等 引起 的 二 次 污 
染 也 是 影响 水 质 的 另 一 主要 因素 [1, 2] 。 因 此 ， 有 必要 研究 供水 管材 在 自来水 环境 下 的 腐蚀 
性 能 。 不锈钢 因 其 耐 蚀 性 对 自来水 的 水 质 影响 较 小 , 广泛 应 用 于 生活 饮用 水 供水 系统 的 输送 
管道 和 储 水 箱 等 [3-6] Percival 等 [4] 的 研究 发 现 ， 连 续 通 自来水 2a 后 的 304 不 锈 钢水 管 
表面 没有 明显 的 腐蚀 ， 管 内 表面 生物 膜 中 析出 的 金属 离子 总 体 水 平 较 低 。 吴 元 英 等 [3] 对 
比 了 不 锈 钢管 等 不 同 材质 水 管 对 静态 自来水 的 水 质 指标 的 影响 , 结果 表明 不 锈 钢管 对 自来水 
的 溶解 氧 和 浊 度 的 影响 与 铜 管 相 当 ， 有 具有 微弱 的 灭 菌 作用 ; 对 上 自来水 的 总 有 机 碳 (T0C) 的 影 
啊 较 钢管 大 ,但 远 优 于 供水 系统 常用 的 镀 锌 铁 管 。 然 而 ， 目 前 很 少 有 关于 304 不 锈 钢 在 自 来 
水 环境 中 腐蚀 性 能 的 研究 报道 。 
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304 不 锈 钢 因 其 表面 形成 一 层 纳米 级 厚度 的 Cr0; 钝 化 膜 ， 可 以 大 幅度 降低 金属 基体 原 
子 与 外 界 物质 的 接触 和 反应 几率 , 且 氧 化 膜 具 有 自我 修复 的 特点 ， 使 不 锈 钢 表 现 出 优良 的 耐 
蚀 性 能 。 然 而 ,日 常 的 自来水 大 多 采用 氧气 消毒 ， 不 锈 钢 长 期 与 含 氧 的 介质 接触 会 发 生 一 定 
程度 的 腐蚀 [7-11]， 导 致 金属 离子 溶出 进入 自来水 中 。304 不 锈 钢 中 富 含 Cr 〈 零 价 或 三 价 形 
式 ) Cr 的 腐蚀 产物 以 溶解 度 极 低 的 Cr (OH) :为 主 。Cr ”的 化 合 物 极 少 能 溶 于 水 ， 在 氧化 性 
环境 中 Cr 会 生成 易 深 于 水 的 cr 的 化 合 物 [12-14] 。Cr 对 人 体 健康 危害 较 大 ， 会 引发 瘤 
症 和 破坏 DNA 等 ， 近 年 来 对 自来水 中 的 Cr 含量 日 益 关 注 [15-18] 。 因 此 ， 用 作 自 来 水 水 管 
的 304 不 锈 钢 ， 在 自来水 环境 下 的 腐蚀 速率 , 即 金属 离子 溶出 量 ， 尤 其 Cr 的 溶出 量 是 关 平 


饮用 水 安全 性 的 重要 问题 。 然 而 ，304 不 锈 钢 因 微 观 组 织 不 同 ， 其 耐 蚀 性 能 是 有 差别 的 。 因 
此 , 本 工作 对 不 同 状 态 的 304 不 锈 钢 样品 在 自来水 环境 中 的 腐蚀 引起 的 Cr EH 
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试 并 对 其 微观 组 织 结构 进行 分 析 , 讨论 了 不 锈 钢 微观 组 织 对 其 腐蚀 性 能 及 Cr 溶出 的 影响 ， 


明确 了 Cr 溶出 量 的 主要 影响 因素 ， 为 304 不 锈 钢 质 水 管 的 实际 生产 和 加 工 提供 理论 指导 。 


1. 实验 方法 
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本 文 所 涉及 304 不 锈 钢材 料 包括 常规 的 铸件 、 管 件 、 板 料 、 棒 材 和 粉末 冶金 材料 ， 其 成 


分 如 表 1 所 示 。 对 不 同 状 态 的 样品 进行 Cr 溶出 量 测试 和 金 相 分析 ， 包 括 晶 粒度 、 


相 组 成 和 


表 1 样品 成 分 分 析 结 果 ( 管 件 和 粉末 冶金 件 采 用 扫描 电镜 能 谱 分 析 ， 其 余 采 用 光谱 分 


析 ) 


Table 1 Chemical compositions of pipe and powder metallurgy product by EDS analysis and other samples by 


X-ray fluorescence spectrum method 


(mass fraction / 96) 


Sample C Mn P S Si Cr Ni Fe 

GB/T 17.07 8.00~ 
<0.07 <2.00 <0.035 <0.03 <1.00 Bal. 

1220-1992 20.0 11.00 
1#Casting 0.046 0.89 0.032 0.006 0.54 17.9 8.63 Bal. 
2# Casting 0.042 1.05 0.037 0.007 0.63 18.2 8.34 Bal. 
Plate 0.034 0.47 0.035 0.006 1.08 18.12 8.08 Bal. 
Bar 0.050 1.43 0.030 0.006 0.47 18.20 8.45 Bal. 
Pipe - 0.68 - - 0.50 19.51 8.03 Bal. 

Powder metallurgy 

- 0.68 - - 1.39 19.97 9.7 Bal. 


products 


cr 溶出 测试 是 根据 国家 标准 GB18145 配 制 模 拟 自来水 浸泡 液 CH: 8. 0 土 0.5; 碱 度 (以 


CaC0; 计 ) : (5004-25) mg/L， 无 机 碳 ; 
样品 在 室温 (25'C) 条 件 下 进行 浸泡 处 理 。 首 先 对 样品 进行 洗涤 和 稳定 化 处 理 : | 
洗 样 品 15nin， 然 后 用 纯 水 和 浸泡 液 各 洗涤 样品 3 次 ， 然 后 浸泡 64h。 测 试 浸泡 委 


自来水 冲 


(122 土 5) mg/L; AF: 2mg/L) ， 并 对 304 不 锈 钢 


和 1d，2h 后 更 


换 一 次 浸泡 液 ， 连 续 更 换 4 次 后 ， 第 5 次 浸泡 保持 16h， 收 集 浸泡 液 待 测试 。 第 2~5d 重 复 第 1d 


浸泡 过 程 并 收集 保持 16h 的 浸泡 液 。 第 6d 完 成 4 次 浸泡 液 更 换 后 第 5 次 浸泡 保持 40h， 完成 一 个 
浸泡 循环 。 第 8d 和 第 15d 重 复 进 行 第 1d 开 始 的 浸泡 循环 。 对 收集 的 保持 16h 的 浸泡 液 ， 采 用 二 
ZEE — EEG ENERET CE 浓度 的 测定 。 在 试 样 中 加 入 显 色 剂 后 ， 采 用 V-1800PC 可 见 分 光 光 度 


计 在 波长 540nm 处 测定 吸光 度 , 扣除 空 


浓度 。 


实验 测 得 的 吸光 度 后 , 对 比 校准 曲线 , 得 到 水 样 中 Cr™ 


Y 


PS 


用 MEF4A 金 相 显 微 镜 及 Q500 


图 像 分 析 系 统 对 不 同 状态 的 样品 进 


及 相 组 成 等 微观 组 


成 像 方 法 BESD〉 对 夹杂 物 的 成 分 和 形 貌 进行 了 分 析 。 


2 结果 与 讨论 


2.1 不 同 状态 304 不 锈 钢 样 品 的 Cr 溶出 结果 
为 方便 比较 不 同形 状 、 尺 寸 样品 C 的 溶出 水 平 , 有 必要 统一 为 样品 单位 表面 积 的 溶出 


行 夹杂 分 布 、 
织 形 貌 进行 分 析 。 采 用 INSPECT F50 场 发 射 扫描 电镜 (ESEM) 的 


背 散 射电 子 


量 ， 换 算 公式 为 : 
Q-CK V/A (1) 
其 中 ，4 是 样品 单位 面积 的 金属 离子 溶出 量 ， 单 位 为 ng/dm”; C 是 浸泡 液 中 的 金属 离子 
浓度 ， 单 位 为 ng/L; 是 浸泡 液体 积 ， 单 位 为 L，4 是 样品 浸泡 面积 ， 单 位 为 dm 。 


关系 ， 
出 总 量 。 由 于 样品 
以 曲线 


1 所 示 为 不 同 状态 的 304 不 锈 钢 样 品 的 单位 
昌 线 的 起 点 表示 样品 浸泡 第 1d 的 Cr 溶出 
的 初始 表面 状态 不 同 ， 不 同样 品 第 1d 浸泡 的 Cr 4E 
的 任 一 点 《积累 量 绝对 值 ) 并 不 能 很 好 的 表征 样品 的 C 溶出 水 平 。 曲 线 斜 率 表示 


样品 溶出 Cr 的 单 天 增加 量 ， 更 适 ) 
的 Cr 溶出 速率 差别 很 大 ,其 中 管材 与 棒 材 的 Cr 溶出 速率 是 最 低 的 ， 实 验 后 期 溶出 
所 增加 。 板 材 和 1# 铸 件 的 溶出 速率 相当 ， 处 于 


, Eli 线 


地 


] 于 表征 材料 的 Cr “溶出 速率 。 可 以 看 


中 


较 高 ， 其 中 ，2# 铸 件 的 最 高 。 


Integeration of dissolved Cr$*/ug.dm? 
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图 1 不 同 状态 304 不 锈 钢 样品 的 Cr 溶出 规律 


H 


积 溶出 Cre 的 积累 量 随 测 试 时 间 的 变化 
的 末端 点 表示 测试 14 或 15d 的 溶 
量 数值 差别 很 大 ， 所 


a 


上 ， 不 同 状 态 材料 


等 水 平 ， 粉末 冶金 件 和 2# 铸 件 的 溶出 速率 


Fig.1 Variation of dissolved Cr(VD with time for different stainless steel 304 specimens 


304 不 锈 钢 中 的 Cr 通 


Cr 的 产生 必须 有 氧化 


常 以 零 价 ( 固 溶 态 ) 或 三 价 (Cr20;) 


ERFA, 有 时 有 少量 的 Cr23C60 
性 的 环境 条 件 将 Cr 氧化 为 Cr. Apte 等 [12] 发 现 
下 加 热 会 生成 Cr0;。 所 以 ，304 不 锈 钢 在 空气 中 热处理 时 表 


Crs0; 在 有 氧 环境 


会 形成 部 分 Cr"， 但 这 部 分 


Cr 可 以 通过 清洗 处 理 除 掉 。 这 也 是 不 同 状态 样品 浸泡 第 1d 的 cr 溶出 量 差别 大 的 原因 之 
一 。 另 外 ， 在 水 环境 下 ，Mn0:[13，14] 或 C1[19] 能 够 使 Cr 转化 为 Cr ， 转 化 速率 与 溶液 的 
pH 值 、Cr 浓度 、Mn0: 表 面积 、C1 浓度 等 因素 有 关 。 日 常 自来水 采用 氯气 消毒 ， 自 来 水 中 的 
余 氧 可 能 与 不 锈 钢 表面 的 Crs0* 膜 反应 生成 Cr? 而 溶 于 水 中 。Lindsay 等 [19] 系 统 地 研究 了 自 
来 水 〈 纽 约 ) 中 氯气 氧化 Cr 的 氧化 速率 和 氧化 程度 ， 发 现 Cr 与 Cl 的 反应 速率 随时 间 增 
加 减缓 ， 最 终 使 Cr 浓度 到 达 稳 定 ， 且 溶液 中 氯气 浓度 越 高 ，Cr 的 转化 率 越 高 。 本 实验 使 
用 的 国家 标准 测试 液 的 余 氯 浓度 是 相同 的 ， 而 不 同 状 态 不 锈 钢 样品 的 Cre 溶出 量 却 相差 数 
倍 。 说 明 不 锈 钢 在 自来水 环境 中 的 腐蚀 导致 的 Cr 溶出 不 仅 与 样品 表面 的 Crz0* 膜 有 关 ， 与 
样品 自身 的 状态 也 有 很 大 关系 。 


2. 2 微观 组 织 分 析 


为 了 大 清楚 304 不 锈 钢 在 自来水 中 p) MEER Cr 出 量 的 影响 因素 , 系统 p 了 不 
同 状态 的 304 不 铺 纲 的 蝇 粒 度 、 相 组 成 和 炎 杂 分 布 。 不 同 状态 样品 的 蝇 粒 形 名 如 图 2 所 示 。 


图 2 5 种 304 不 锈 钢 村 
Fig.2 Crystalline morphologies of pipe (a), bar (b), plate (c), casting (d) and powder 
metallurgical product (e) stainless steel 304 specimens 
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MIERI M, EEMB KARHI R 2b); 板材 样品 中 的 缺陷 比较 少 ( 图 


经 过 高 温 


^on iso ECKE; X 


温 烧 结 处 理发 生 了 唱 粒 合并 与 长 大 ， 而 
R (图 26)， 两 个 铸件 样 上 


溶出 水 平 ， 可 以 得 出 结论 :材料 的 晶 粒 尺寸 不 是 Cr 溶出 量 差 别 的 重要 因素 。 


对 不 同样 品 进行 


解 腐蚀 并 观测 其 相 组 成 ， 不 同样 品 的 8 铁 素 体 相 


材 样品 组 织 主 要 是 y 
状 (图 3a); 图 3b 所 示 


为 1# 铸 件 的 铁 素 体 


条 状 或 点 状 ， 更 细小 均匀 


色 金 相 分 析 还 发 现 288884 


体 的 相 界 处 还 有 少量 5 铁 素 体 相 ， 


处 理 后 的 组 织 ( 图 2a) ; 


冶金 件 的 晶 粒 尺寸 较 大 ， 平 均 尺 寸 超 过 50pm， 因 为 材料 经 过 高 
组 织 中 有 较 大 、 较 多 的 黑色 小 斑点 ,为 夹杂 物 和 了 筷 


到 2d 所 示 。 综 合 图 1 中 不 同样 品 


奥 氏 体 相 〈 浅 色 部 分 )， 有 少量 5 ARA Cl fem 
ES, RRI EAR WEITE 
F 和 棒 材 组 织 中 5 相 与 Y 基 


EAE 3 所 示 。 棒 


示 。 管 材 和 粉末 冶金 件 中 


铁 素 体 相 和 脆性 o 相 。 
固 时 产生 的 ， 易 致 加 工 开 裂 或 在 使 用 过 程 中 发 生 点 蚀 。 
的 Fe/Cr 金属 间 化 合 物 ， 


6 铁 素 体 是 304 等 奥 ERTE 


常 在 304 合金 长 时 间 : 


可 以 发 现 cr 的 溶出 : 
和 o 相对 304 不 锈 钢 


昌 织 中 常见 的 第 三 相 ， 为 高 温 凝 


o 相 是 高 Cr 含量 (质量 


温 热处理 时 形成 ， 可 通过 固 溶 处 理 济 
o 相 硬 而 脆 ， 会 导致 合金 的 脆 化 ， 使 合金 的 耐 蚀 性 能 变 差 。 对 比 不 同样 品 的 Cr 
这 两 个 相 没有 直接 对 应 关系 , 说 


明 少 量 的 8 铁 素 体 相 
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图 3 不 同样 品 的 5 铁 素 体 形 貌 
Fig.3 Morphologies of 6 ferritic phase in bar (a), casting (b) and plate (c) stainless steel 304 
(a) (b) 


2D 
图 4 棒 材 和 2244 E TR] o Mitt 
Fig.4 Morphologies of o phase in bar (a) and casting 2# (b) stainless steel 304 


图 5 所 示 为 不 同样 品 的 夹杂 分 布 。 管 材 样 品 和 棒 材 样品 夹杂 主要 为 B 类 CALO fU D 
类 (球状 氧化 物 ) 夹杂 ， 管 材 样品 夹杂 数目 很 少 ， 而 棒 材 中 夹杂 数目 多 、 尺 寸 小 ; 板材 组 织 
中 的 夹杂 多 为 Ti MB. AULUS 1# 链 件 样品 中 的 夹杂 物 为 球状 氧化 物 夹 杂 ， 数 目 多， 与 
管材 和 棒 材 相 比 ， 夹 杂 物 尺寸 较 大 ;， 粉 末 冶 金 件 中 有 大 量 夹杂 物 ， 主 要 是 SiO 杂 和 球状 复 
合 氧化 物 ，2# 铸 件 样 品 中 有 大 尺寸 球状 氧化 物 夹杂 。 大 尺寸 夹杂 的 形 貌 如 图 6 所 示 ，EDS 分 
析 显 示 夹 杂 物 为 复合 氧化 物 ， 亮 白色 部 分 Mn 含量 较 高 ， 灰 色 部 分 Cr 含量 较 高 。 


图 5 5 种 不 同样 品 的 夹杂 分 布 


Fig.5 Distribution of inclusions in pipe (a), bar (b), plate (c), casting 1# (d), powder (e) 
metallurgical product and casting 2# (f) specimens of stainless steel 304 


6，2# 铸 件 中 大 尺寸 球状 夹杂 物 的 BSED 图 象 


Fig.6 BSED image of spherical inclusion in Casting 2# 


对 比 不 同样 品 的 Cr 溶出 数据 与 夹杂 分 布 ， 可 以 发 现 : 棒 材 和 管材 样品 中 的 夹杂 缺陷 密 
度 低 ， 尺 寸 也 较 小 ，Cr 溶出 浓度 很 低 ; 粉末 冶金 件 和 EER Cc/Mn 复合 氧化 物 夹杂 虽 尺 
寸 小, 但 密度 高 ，Cr 溶出 量 也 处 于 较 高 水 平 ; 2# 铸 件 中 含有 大 尺寸 Cr/Mn 复合 氧化 物 夹 杂 ， 
cr 溶出 量 最 高 。 也 就 是 说 ， 不 锈 钢 的 夹杂 物 密度 越 高 、 夹 杂 尺 寸 越 大 ， 对 应 的 Cr 溶出 量 
也 越 高 。 这 可 能 是 因为 ， 夹 杂 物 作为 一 种 缺陷 ， 会 降低 不 锈 钢 的 耐 C1 腐蚀 性 能 [20] ， 主 要 
表现 为 : 氧化 物 夹 杂 与 不 锈 钢 基体 间 的 电化 学 异 质 性 会 引起 电 偶 腐蚀 ; 由 于 夹杂 与 基体 界面 
处 形成 微 缝隙 导致 钝 化 膜 的 不 连续 性 或 颖 隙 区 的 闭塞 效应 使 基体 溶解 速率 加 快 。 另 一 方面 ， 
由 于 MnO, 可 以 使 Cr 氧化 为 Cr? 12-14, 21], 在 含 氧 的 水 环境 下 ，Cr/Mn 复合 氧化 物 夹杂 
既是 Cr 的 来 源 ， 又 提供 了 氧化 剂 ， 是 2# 铸 件 Cr 溶出 量 高 的 直接 原因 。 因 此 ， 可 以 得 出 
结论 : Cr/Mn 复合 氧化 物 夹杂 缺陷 是 Cr 溶出 水 平 的 主要 影响 因素 。 

2. 3 实验 验证 复合 氧化 物 夹 杂 对 Cr 溶出 量 的 影响 

为 了 进一步 验证 Cr/Mn 复合 氧化 物 夹杂 是 Cr 溶出 的 主要 影响 因素 , 采用 粉末 冶金 方法 
在 金属 中 添加 氧化 物 夹 杂 ， 然 后 进行 金属 离子 溶出 测试 。 由 于 Fe 离子 会 干扰 Cr 浓度 的 测 
试 ， 选 用 Ni 粉 作为 基体 ， 制 备 了 Ni-mCrz0; 烧结 体 和 Ni-mCrz0;-mMn0; 烧结 体 。Ni-5%Cr203 
和 Ni-5%Crs0;-5%Mn0: 两 种 烧结 体 的 Cr 溶出 积累 量 随 浸泡 天 数 的 变化 规律 对 比如 图 7 所 示 。 
可 以 看 出 ， 总 体 上 单纯 加 入 Crz0; 的 烧结 体 Cr 溶出 量 较 低 ， 添 加 Mn0; 后 Cr 溶出 量 大 幅度 
提高 。 而 且 Ni-5%Crs0:-5%Mn0。 烧结 体温 泡 后 期 的 Cr 积累 量 曲线 的 斜率 也 明显 高 于 
Ni-5%Crs0; 烧结 体 。 可 见 ， 在 模拟 自来水 浸泡 过 程 中 ，Mn0: 对 Cr 的 溶出 起 到 了 加 速 催化 作 
用 ， 使 溶出 量 大 幅度 提高 。 另 外 说 明 尽 管 Cr:0; 夹 杂 是 Cr 溶出 的 来 源 ， 但 Mno 和 Crs0; 同 时 
存在 会 使 Cr 大量 溶出 。 

另外 比较 特别 的 现象 是 ，Ni-5%Crs0;-5%Mn0; 烧 结 体 第 7d 的 浸泡 液 中 Cr^ 的 溶出 大 幅度 
增加 而 随后 几 天 的 浸泡 液 中 Cr 的 溶出 量 又 恢复 到 初始 的 较 低 的 水 平 , 说 明 早期 的 浸泡 处 理 
使 样品 达到 一 种 快速 反应 的 状态 , 快速 反应 后 又 恢复 到 速率 较 慢 的 反应 状态 。 这 个 过 程 可 能 


是 在 浸泡 腐蚀 过 程 中 ， 样 品 表面 Crx0*+Mn0* 颗粒 裸露 或 脱落 导致 接触 面积 增 大 使 Cr 溶出 反 
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图 7 Mn0: 对 Cr 溶出 规律 的 影响 
Fig.7 Variations of the integeration of dissolved Cr(VT) with time for Ni-596Cr;O; and 
Ni-596Cr?05-5960MnO» sinters 


不 同 添加 量 的 Ni-mCrz0;-mMn0; 烧 结 体 的 Cr 的 溶出 规律 如 图 8 所 示 。 总体 上 看 , 似乎 是 
Ni-1%Cr203-1%MnO; 烧结 体 的 Cr 溶出 积累 量 最 低 。 比 较 曲 线 斜 率 可 以 发 现 ， 测 试 初始 阶 
段 〈4d 之 前 )， 浸 泡 液 中 Cr 溶出 量 与 添加 量 没 有 对 应 关系 ，19% 添 加 量 的 烧结 体 的 Cr 溶出 
量 明 显 低 于 其 它 两 种 烧结 体 ， 可 能 是 样品 表面 状态 的 差别 引起 的 。 而 在 测试 中 后 期 ，Cr YR 
出 曲线 斜率 随 着 氧化 物 添 加 量 增加 而 增 大 ， 说 明 氧 化 物 越 多 ， 后 期 Cr 溶出 速率 越 快 。 这 些 
结果 再 一 次 证 明了 304 不 锈 钢材 料 中 的 Cr/Mn 复合 氧化 物 夹 杂 是 Cr 溶出 量 的 重要 影响 因 
素 。 
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图 8 烧结 体 的 Crs0;t+Mn0; 含 量 对 Cr 溶出 规律 影响 


Fig.8 Variations of dissolved Cr(VI) with time for sinters with different content of Crz0s and MnO: 


3 结论 

(1) 不 同 状态 的 不 锈 钢 样 品 的 Cr 溶出 量 相差 数 倍 。 材 料 的 晶 粒 度 和 相 组 成 (少量 的 5 铁 
素 体 相 和 o 脆性 相 ) 对 304 不 锈 钢 Cr" 溶 出 量 的 影响 不 大 。 

(2) 不 锈 钢材 料 中 的 球状 氧化 物 夹 杂 的 尺寸 越 大 、 数 目 越 多 , 对 应 的 Cr 溶出 量 越 高 .Cr/Mn 
复合 氧化 物 夹 杂 ， 在 含 氧 的 水 环境 下 ， 既 是 Cr 来源， 又 提供 了 和 氧化剂， 是 铸件 Cr" 溶 出 量 
高 的 直接 原因 。 
(3) 通过 人 为 方式 在 金属 中 引入 Crs0; 夹 杂 和 Crs0s+Mn0; 复 合 夹杂 并 测试 Cr 的 溶出 规律 ， 
结果 显示 Mn0; 的 添加 大 幅度 提高 了 Cr 的 溶出 量 ， 且 氧化 物 添加 量 越 多 ，Cr 溶出 量 越 大 。 
正 实 了 Cr/Mn 复合 氢化 物 夹 杂 分 布 ( 尺 寸 、 密 度 ) 对 不 锈 钢 样 品 Cr 溶出 量 的 有 决定 性 影响 。 
(4) 通过 改进 冶金 工艺 ， 提 高 冶金 质量 控制 铸件 或 粉末 冶金 件 中 的 Cr/Mn 复合 氧化 物 夹杂 
尺寸 和 数目 ， 可 大 幅度 降低 材料 Cr 的 溶出 量 。 
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